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論文内容要旨
 第1章序論
 MnPは29L5。Kにキューリ一点をもつ強磁性化合物であるが,47⊃K以下ではスクリュー状態に
 に転移する。常磁性帯磁率及び飽和磁化から求めた有効ボァ磁子数はそれぞれ2.9μB及び1.29μB
 である。結晶構造は斜方晶系で所謂MnP型(B31)といわれる構造である。スクリー一状態のスピ
 ン構造は4.2。Kで,スピンの向きはbc面内にあり,スクリューヒ㌧チの方向はa軸方向である。
 このスクリュー構造は外磁場を磁化容易軸。軸方向にかけることにより約21〈beで強磁性に転移す
 ることが知られている。このようなMnPの興味ある磁性を担っているスピン間の相互作用はいかな
 るものであるかを究明することは,本質的に重要な課題である。本章においては,磁性の本質的問
 題点であるスピン間の相互作用についての研究が現段階まで如何に進められたかを論じ,これらの
 研究において提唱された数種のモデルが挙げられ,このモデルの典型例について説明がなされた。
 MnPの磁気相互作用がいずれのモデルによって理解することが出来るのか,或いはいずれのモ
 デルによっても理解し得ない新らしい問題を提起する研究対象となるものであるかは,重要な問題点
 となり得よう。この問題点を解明する一つの手段として,磁気相互作用における伝導電子の役割を
 究明することは最も重要な研究課題になる等のことが詳しく議論された。
 第2章MnP単結晶及び試料製作
 単結晶は通常のブリ。ヂマン法によりて製作された。結晶の方位決定はX線背面ラウエ法によっ
 た。試料の切り出しは超音波病砂或いは手で研磨する方法を用いた。試料は長さ8～15㎜,
 巾2～3mm,厚さ0、5～0.1mmの細長い板状に成形された。結晶の三主軸はそれぞれ長さ,巾,
 厚さの方向に正しく一致していることがX線写真法により再び確認された。
 第3章電気抵抗
 3～1測定法及び測定装置
 通常の四端子法による測定を電位差計を用いて行なった。試料を磁場甲に正確に設置すること
 が重要であり,このため試料台に固定した鏡を用いる等の種々の方法によりて,この完全が期さ
 れた。本研究の測定ではすべて単結晶試料が用いられた。
 3～2測定結果及び考察
 ①電気抵抗温度依存性
 a,b,及び。軸の結晶の三主軸方向について,電気抵抗の温度依存性が,4,2。Kから5000K
 の温度範囲について測定された。千ユーリ一点29L5『〈以下の強磁性領域においては湿度の上
 昇と共に電気抵抗はほぼ直線的に急激な増大を示すが,千ユーリー点で折れ曲り,常磁性領域
 において抵抗は殆んど温度変化しない,特にa軸方向はむしろ温度上昇と共に抵抗の減少を示
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 す。この振舞は,Mottのバンド理論では理解出来ず,局在したd電子を考えて,5-d相互作
 用によって良く説明出来る。磁気異方性が非常に大きい実験事実と併せて,d電子は局在し,
 伝導電子はs-p的性格をもったものであることが結論された。スピン構造がスクリューから
 強磁性に転ずる47。Kで,a軸方向の抵抗のみが大きな凹みを示し,b,c軸方向は弱い突起
 を示す。このことから,スクリューのピッチの方向はa軸方向であることが結論された。尚中
 性子回折の結果もこの結論を支持している。
 ②電気抵抗の磁場効果
 4.20Kのスクリュー状態で,c軸に磁場をかけた場合,2Koeではスクリューから強磁性状
 態に変化する。このとき電気抵抗がa軸方向に23%フb7c軸方向でそれぞれ18%とほぽ
 等方的に減少する結果が得られた。この結果は希土類金属と対照的であり,希土類金属ではス
 クリューから強磁性に転移する際の抵抗の変化はピッチの進む結晶軸方向には大きな減少,こ
 れと垂直な方向には僅かな減少が観測されている。一般に,周期的スピン構造の存在するとき,
 周期的exchangeポテンシャルの存在のため伝導帯に新らしいエネルギーギャップが生成さ
 れる。希土類金属では上記の新らしいエネルギーギャップはスクリュー軸に垂直なフェルミ
 面上にできる。然るにMnPのスクリュー状態では,フェルミ面のいずれの方向にもギャップ
 が生じていることを示していると理解された。このギャシプは伝導帯のエネルギーを低下させ
 ることによって・スクリュー状態を安定にする。又外磁場によってこのギャ・プを消減させる
 ことにより,抵抗は強磁性状態の抵抗まで減少する。上記の如くMnPにおいては,等方的に
 フェルミ面上にギャップの生するものとして,著者はMnPのフェルミ面は,例えばGrに類
 似したフェルミ面と考えた。即ちこのフェルミ面は,常磁性領域では同じような形をした電子
 と正孔のフェルミ面が,a軸方向に平行にスクリュー波動ベクターQに相当する距離だけ離れ
 ているものと考えた04.2宝のスクリュー状態では二つのフェルミ面がお互いに重り合い,新ら
 しく生じたフェルミ面上のギャップはk空間のあらゆる方向に生する。同時にスクリュー状態
 が安定化されると考えた。今外磁場をかけるとフごのフェルミ面上のギャップが消滅し,スク
 リュー状態から強磁性状態に転移する。
 b軸に磁場を加えた場合,4.20Kでは5.6Kbeで磁化は急激に立上るにもかかわらず,電気抵抗
 は僅かの変化しか示さない。これは5.6Koe以上の磁場においてもフェルミ面のギャップは消
 失していないことを示している。乙のスピンの周期性の保持と、磁化の急速な立上りとから,
 フアン状態が生成されたことが結論された。又フアン状態においてはフェルミ面上のギャップ
 が,スクリュー状態よりも小さくなる効果と1毛子と正孔の結合機能がスクリュー状態より増大
 するためフェルミ面上の新らしい場所にもギャソプが作られる効果と爪お互いに相殺し合うこ
 とが詳しく議論された。そしてスクリュー状態よりフアン状態に転移する際b軸の抵抗の変化
 の小さい理由が説明された。
 強磁性状態に転移した直後の480Kでは,b軸方向磁場3Koe程度で電気抵抗が約9%急激
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 に立上る。この事実は,フェルミ面に新らしぐギャップが生じ,スピン構造に周期性が導入さ
 れたことを示していると考えられた。磁化がここで急激な立上りが見られることと併せ,強磁
 性からファン状態が誘起されたことが結論された。フアン状態の転移の際の電気抵抗の急増変
 樹陰ま,温度が上昇すると共に減少し,フアン状態が生成される磁場の値は温度の上昇と共に増
 大する。尚110。Kでフアン状態への転移はなくなることが見い出された。
 上述の諸結果をもとにして外磁場をb軸方向にかけた場合でのスピン構造の変化を外磁場と温
 度を関数として示すことが出来た。これにより吾々はスピンダイヤグラムを描くことが出来,
 MロPのスピン構造につき新規な二三の知見を加えることが出来た。
第農章熱起電力
 4～1測定法及び測定装置
 熱起電力生成に必要なため試料中に温度勾配をつぐらなければならぬ。そのため長さ10mm,
 巾3mm,厚さ2mm程度の銅にマンガニン線を巻糾これをヒーターとして試料の両端にハン
 ダ付けした。試料の両端に生じた熱起電力は電位差計によって測定された。測定の際①試料につ
 けた温度勾配を安定にし,磁場甲でも変動しないようにするため,CdSの光電セルを用いたり
 レー装置をヒーター回路に組み入れて,この目的を充分達することが出来た。②温度差を正確に
 測定するため炭素抵抗温度計,Au-C・熱電対温度計の温度較正は精確に行なわれた。③測定
 回路に寄生する熱起竜力等は出来るだけ取除き,なお残る樺かな寄生起電力は測定時間中変動し
 ないように吟味確認されて測定が行なわれた。
 4～2熱起電力の測定結果及び考察
 ①熱起電力の温度依存性
 a,b,及び。の三主軸方向の熱起電力が・L20Kから50ヂKの温度範囲で測定された。結晶
 の軸方向による熱起電力の異方性はいちぢるしい。
 千ユーリー、点以下では各軸方向ともいちぢるしい熱起電力の減少がみられた。マグノンによる
 散乱を取扱ったKおuyaの式を適用することにより,スピンと伝導電子との交換相互作用積分
 は負であるという結果を得た。
 ②熱起電力の磁場効果
 7。K附近で。軸に磁場を加え,スクリューから強磁性への転移が起る場合,a,bン。軸
 の熱起電力の変化量は一300%前後にも及んだ。スクリュー状態での符号は正であり,強磁性
 状態では負であることが示された。このことは電気抵抗の磁場変化の測定より得られた情報に
 更に新らしい情報をつけ加えるものである。即ち電気抵抗の研究よリフエルミ面上の各方面に
 ギャップが生じていることが明かにされたが,スクリュー状態の熱起電力の符号がいすれの方
 向も正であり,強磁性状態に転移すると符号は負になる。強磁性状態での熱起電力の負の符号
 は正孔と電子の寄与において,竜子の寄与が正孔の寄与よりも打勝っていると考えられる。
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 スクリュー状態ではフェルミ面のいずれの方向も,電子のフェルミ面はその少し外側に,正孔
 の場合はその少し内側にギャップが生ずることによって熱起電力の符号を正にならしめている
 と考えられる。
 スクリュー状態から強磁性状態へ転移する際の熱起電力の変化量は温度が上昇するにつれて
 いちぢるしい減少を示し,20。Kを越えると変化量の温度変化は殆んどなくなる。電気抵抗の
 場合に於いても殆んど類似の傾向が観測されたが,熱起電力の場合がはるかに変化量が大きく,
 上記の200Kにおける異常が著るしい。
 この事実はスピン構造の温度変化以外に原因を求めることは困難である。
 即ち,スピンのフーリエ成分のスクリュー波動ベグターに属するS(Q)の,温度上昇にとも
 なう減少があるものと考えわれる。
 b軸に磁場を加えた場合,磁場5.6Koeでスクリュー構造からフアン構造へ転移する際,電
 気抵抗が殆んど変化を示さ'なかった。一方熱起電力は極めて顕著な変化を示した。これはスク
 リュー構造からフアン構造への転移に際して,生成された電子と正孔ポケットの変化が,熱起
 電力に対して極めて敏感であることを示している。更にa軸方向の熱気電力は磁場の増大に伴
 って,いちぢるしい変化をひきつづき生ずる。これは強磁性成分のモーメントが増大し,又高
 調波成分のモーメントの出現等によって,フェルミ面上のギャップの大きさが変化することと」
 正孔及び電子のフェルミ面の混合状態が変化することによるものと考えられる。
 第5章ホール効果
 5～1測定法及び測定装置
 測定装置は1×10-9Vの読みとり性能を有する交流法不一ル効果測定装置を用いた。この装
 置は試料電流を最大400mAまで安定な水晶発振器から1.0251(Cの正弦波電流としてより出す
 ことが可能である。検出回路は,電磁誘導等による電圧を消去し較正電圧を入れるAddlng&
 BaCking回路と狭帯域巾の高利得増巾器,並びに示一ル電圧の符号の判定と雑音を極力おさる
 ための位相検波及ぴ差動増巾を行なう回路から構成される。測定の安定性は試料の設置配位の情
 況によって決定される。機械的振動や電磁誘導からの影響を取除ぐため,試料並びに導線は接着
 剤で固定された後シールド線に接続された。又試料から取出す導線が磁場に対してループを作っ
 た場合は雑音を生ずる原因となるため,これを極力避けるように注意が払われた。
 5～2ホール効果の測定結果及び考察
 スクリュー領域,強磁性領域,常磁性領域におけるホール効果の測定が詳細に行なわれた。
 磁性体のホール抵抗ρHは正常ホール係数Ro,異常ホール係数Rsとすると一般にρH=RoB
 +Rs4πMと書ける。強磁性領域においては磁化Mの飽和する領域でのρHを測定することによ
 り,R・とRsを分離して求めることが出来る。しかしスクリュー領域においては一般にM=1H
 となり,R。とRsの分離は出来ない。著者は4,2。Kでは,不純物散乱が主要であるという実験
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 事実を基礎にして,4.20Kの強磁性状態で求められたRsを同温度のスクリュー領域のRsと等
 しいとして,誤差の範囲内でR・が正しく求め得ることを明らかにした。求められたスクリュー
 領域でのR。は結晶軸に対する磁場方向によっていちぢるしく異方的である結果を得た。この異
1
 万性は従来の金属における自由電子模型からは理解出来ないものである。更に単純にR・=π配
 として,キャリヤーの数を求めて比較するとき'強磁性状態とスクリュー状態では0・54/勧h原子
 から0.3/Mn原子に減少しており,見掛け上のキャリヤー数は転移の前後において60%近くの
 変化を示している。単純にR。=1/necで処理することに対する不明確さはあるが,フェルミ
 面の面積がスクリュー状態では非常に大巾に減少していることが明らかにされた。
 b軸磁場の場合,スクリュー構造からファン構造への転移に際し,見掛けのキャリヤー数は
 3.8/Mn原子から0.8/Mn原子に減少した。この結果は転移の前後でフェルミ面に変化のある
 ことを示している。
 電気抵抗で変化が見られなかったのに対して,ホール効果で変化が顕著であるのはホール効果
 の場合電子と正孔の寄与の差が敏感に反映している故と考えられる。これは熱起電力の変化とよ
 い対応が示された。更に磁場を増大させると13Koe附近でホール抵抗にクニックが見られた。こ
 の異常は熱起電力の測定結果にも観測されるものである。これは熱起電力の場合と同様に,磁場
 の増大に併う電子や正孔のポケットの生成消滅と関係づけられて理解された。
 強磁性領域における正常ホール係数は,4.2暫(と80。Kでは20%程度変化している結果が得ら
 れた。これは正負方向スピンの各フェルミ面のシフトが磁化の温度変化により変化することと,
 正孔と電子の緩和時間の温度依存性の違い等によるものと考えられた。
 770Kでb軸に磁場を加えた場合,強磁性状態からフアン状態が誘起されたことに対応するク
 ニックがホール効果で観測された。
 常磁性領域のホール効果の測定が行なわ,ρHと帯磁率zとの関係が図示された。その結果。
 軸磁場の場合,ρHとZは直線関係を示す結果が得られたが,a軸b軸磁場の場合は直線関係に
 ならなかった。c軸磁場の場合R。とRsが分離して求められンRoは正の値4×10一・29吼/6e
 が得られた。従って千ユーリ一点以下のスピン間に秩序のある状態と常磁性状態では,Roの
 符号の反転していることが判明した。この符号の反転は単一なフェルミ面では考えることは困難
 であり,正負方向スピンの各フェルミ面の磁化によるシフトの有無,或いは正孔と電子の緩和時
 の温度依存性の違い等が原因と考えられるσ
 異常ホール効果は常磁性領域では。軸磁場の場合一定であり,これはKondo理論によって一
 応説明される。a,b軸の場合はρHとzとの直線関係が得られず,Roを分離して求めること
 が困難である。これはスピンのshortrangeorderによる効果がRsに温度依存性を与え
 ていることに原因があると考えられる。強磁性領域における異常ホール係数の温度変化が,現在
 迄提出されている種々の理論的研究と対比されて議論された。その結果低温におけるRsの符号
 の反転は主として不純物散乱によるものであり,高温でのRsの急激な温度変化はマグノンによ
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 る散乱が主なる役割を果していると考えられる、、
 第6章結論
 1d電子の性格
 MnPにおいて磁性を担っているd電チは局在しており,伝導電」=はs-p的性格を持・・てい
 ることが朋かにされた。
 2磁気相互作川
 MnPの磁気相互作川においてン1、ll`[iした磁気モーメントと伝導電j二間の所、謂s-d相ノ11作川
 が軍要な役割を果していることか、洋細に明らかにされた。,これは3d化合物の磁気相互作川につ
 いて始めてs-d相互作用の重要性を明かにしたものである。
 3フエノレミ面
 スクリュー領域においてフェルミ面のあらゆる方向に新しいエネルギーギ.、ップが生じている
 ことが検証された。又こ0)ことは希土類金属と1、柔異るものであるoMnPのスクリ7一構
 造を実現さゼるに1本質的に重要なフェルミ面の形を明らかにした。即ちiEイしと電チのほ1まト類似の
 形をしたフェルミ面がa軸方向に波動ベクターqだけ離れて在存するというモデルが提案されたら,
 4スピンダイヤグラム
 ー・定温度で外磁場の下でスクリュー状態からフアン状態への転移・スクリ・一状態から強磁性
 状態に転移し史にフアン状態に転移すること。
 強磁性状態からフアン状態へ0)帳移を実験的に示すことが出来た。尚温度及び磁場を関数に
 してのスピンダイヤグラムを作製した。
 5,磁性と伝導の新らしい相関
 磁性と伝導の相関について始めて詳細な研究がなされた。
 研究がなされた。
電気抵抗
 ⑳スクリュー状態でb軸に磁場をかけた場合,5.6Koeで磁化は急激に立上るにもかかわら
 ず,電気抵抗に変化を生じなかっブニ。これはフェルミ面のギャ・プは消失していないことを
 木切スピン構造の周期1生は依然として採持されているフアン構造であると結論された。
 ◎強磁性状態でb軸に磁場をかけた場合,3Koe程度の磁場で抵抗が急激に増大した。これ
 はフェルミ面にギャップが生じたことを示し,スヒ'ン構造に周期性が導入されたことを示す。
 磁化が3K・e磁場で急激に立上ることよ1)ファン構造が誘起されたと結論した。
熱起電力
 ④スクリュー状態から強磁性状態の転移に際していらちるしい変化を示した。この変化量は
 結晶のいずれの軸方向においてもほぼ同程度であった。これはフェルミ面上のギャップが,
 いすれの方向においても,電子のフェルミ面では少し外側に,正孔のフェルミ面では少し内
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 側に生じていることを示していると結論された。
 @)スクリュー状態からファン状態への転移に際して急激な変化を示した。更に引続き磁場の
 増大に伴って熱起電力は増大し,しかる後減少した。これはスクリュー状態からファン状態
 への転移及びフアン状態での磁場の増大に伴う正孔及び電子ポケ,トの生成消滅と関係ずけ
 られて、論じられた。これは電気抵抗からは得られない情報である。
 ホール効果
 σ)スクリ.一状態から強磁性状態への転移に際してのホール抵抗の変化が。軸磁場の場合,
 観測された。不純物散乱を基礎にしての考察より,スクリュー・状態の正常ホール係数を求め
 ることに始めて成功した。更にa軸,b軸磁場の場合においても正常ホール係数を求めるこ
 とが出来た。得られた結果は磁場方向による異方性が大きく,スクリュー状態でのフェルミ
 面は非常に複雑であることを示唆しているが解析は現状のところ困難であった。
 ◎スクリュー状態からファン状態への転移に際してホール抵抗にいちぢるしい変化が観測さ
 れ,フアン状態での正常ホール係数が求められた。
 スクリ、一状態からフアン状態への転移においてフ正常ホール係数にいちぢるしい差がある
 ことが・llされコこの転移においてラエルミ面に変化が生じていることが結1論された。
 ◎強1ヒ性状態からフアン状態への転移に際して,ホール抵抗にも変化が認められフェルミ面
 .ヒでのギャ。ブの生成と関係すけられて、論じられた。
 上述の如く,スクリュー構造の磁性物質について多方面より物性論的実験研究を行ない,その伝
 導現象の本質を明らかにした研究は本研究が初めである。
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 論文審査結果の要旨
 本論文は磁性化合物である燐化マンガンMnPの電気抵抗,熱起電力及びホール効果の実験的測
 定研究を行ない,その結果よりMnPの物性の伝導的特性を多方面より考察し論及した論文である。
 MnPは291.5。kにキュリー温度をもつ強磁性体であるが,著者及びその他の研究者によりて47。k
 以下でスクリュー的なスヒ。ン構造を持つ興味ある物質であることが朋らかにきれた。
 一般にスクリュースピン構造を持つ物質は,その周期性がs-d相互作用を通じて伝導電子のエ
 ネルギー帯に新しいエネルギー帯及び禁制帯を作る。そのためこれらの物質のフェルミ面はエネル
 ギー的に低下安定する。特にMnPでは外磁場によりスクリュー構造より他のスピン構造に転移する
 ことが出来るので,外磁場下での伝導現象の実験的研究によりフェルミ面の状態,s-d相互作用
 の重要なる知見を得ることが出来る。この想定で本研究は行なわれている。
 測定結果を明確にするため単結晶試料の使用が意図され,純良なる単結晶が製作され,これを用
 いて正確なる実験結果が得られている。先づ三主軸r,b一,及び。一軸方向の電気抵抗の温
 度依存性が測定された。その結果47。Kのスクリ凱一強磁性転移点ではa軸方向抵抗に著しい異常
 性のあることより,スクリュー周期はa軸方向に走っていることが結論された。又キューリー温度
 以上での抵抗の温度依存性の小さいことよりd一電子は局在していることを結論した。
 又,熱電能の三主軸方向の温度依存性も測定きれ,異方性の大なることが示された。
 電気抵抗及び熱起電能の外磁場効果が詳細に測定された。用いられた外磁場20Koe範囲では
 a一軸方向の外磁場ではスクリュー状態は保持されているが,c一,及びb軸方向の外磁場に対し
 てはスクリュー状態は夫々強磁性及ぴフ丁ン状態に転移して,それに伴って電気抵抗熱電能は異常
 な変化を示す。特に熱電能の測定はスヒ。ン構造の変化に伴うフェルミ面の変化に敏感であることを
 実証し,それによりb一軸方向の外磁場に対してフアン状態の生成することを詳細な測定によりて
 示すことが出来島
 尚,スクリュー状態より強磁性状態へ転移の際の抵抗の変化が三主軸方向で殆んど等方的である
義
 結果よりMnPのフェルミ面が電子及び正孔のフェルミ面より成り,しかも等方的拡がりを持つこと
 を示した。
 ホール効果の測定よりスピン構造の変化に伴って有効眠子数の変化量が見積られて、その結果を
 用いて電気抵抗の異常変化の定量的説明を与えることが出来た。
 上述のことより明らかな如く,外磁場をb一軸方向にかけた場合のスヒ。ン構造の変化は特に興味
 ある重要な知見が得られているが,著者はこのスピン構造を単に温度のみならず、外磁場の二変数
 の下で,スピンダイヤグラムを構成することが出来ることを示し,このダイヤグラムには従来磁性
 物理学では明らかにされなかった磁化過程の重要新現なる概念を含むことを示した。
 伝導電子と磁気能率との相互作用としてのS-d相互作用については従来,多くの研究者によっ
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 て研究が行なわれているが,本1論文の如く極めて明確なるs-d相互作用の実験例を示したものはな
 く,この意味で本論文は磁性物理学,又は広く物性物理学の分野における寄与の大なることを,認め,
 理学博士の学位論文として合格と、溜める。
 尚・参考論文は8篇提出きれていて直接,間接,本論文と重要なる関連あり,夫々物性物理学0)
 分野に寄与の大なるものである。
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